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究背景和计算数据对铁卟啉体系自身及其与 CO 或 O2 结合时的体系电子组态进
行分析确定。其次，通过结构优化比较它们稳定构型上的差异。 后，我们将利
用 GKS-EDA 的方法，分别模拟在气相和血液环境下，铁卟啉体系与 CO,O2 结合
能的数值大小，并根据 GKS-EDA 计算得到的能量分项，分析产生结合能差异的
原因；随后在卟啉环平面下方引入配体 NH3 成六配位体系，设置介电常数为血




















Intermolecular binding energy plays a crucial role in understanding the structures 
and properties of materials, mechanisms and trends in the chemical reaction process. 
Therefore, many experimental and theoretical chemists pay attention to this subject. 
Theoretical chemistry used to study the interaction of various theoretical methods, 
which have been widely developed and used. Nowadays，the energy decomposition 
analysis (EDA) method is a widely used method. Actually, the decomposition energy 
(GKS-EDA) is a decomposition method based on the generalized Kohn-Sham（GKS） 
and the localized molecular orbital energy decomposition analysis (LMO-EDA) 
scheme. By the GKS-EDA method, the interaction can be decomposed into different 
parts: ΔEele (electrostatic), ΔEex (exchange), ΔErep (repulsion), ΔEpol (polarization), 
ΔEcorr (GKS correlation energy) and ΔEdisp (dispersion), which correspond to some 
common interaction described in classical chemistry. Decomposed by the GKS-EDA 
method, we can have a more intuitive understanding of the molecular interaction. In 
addition, it will be easy to analyze key attribute interaction energy. This paper will 
introduce the following applications: 
Part 1. The application of GKS-EDA on the DFT Functionals 
In this section, the GKS-EDA methods will be used to calculate the various 
molecular interactions (hydrogen bonding, van der Waals, ionic interactions , charge 
transfer, the metal and ligand interactions, etc.). which will be calculated in the gas 
phase or liquid solution (water and protein environment). During the calculation 
process, the use of different types of functional are listed to evaluate the difference for 
different functional characterization in various interactions. Then, during the 
calculation of benzene dimer, the effects are compared by introducing different basis 
sets. During the calculation of C2H4 ... F2, the electron density difference maps 
(EDDMs) are employed to analyze the different appearance of different functional in 
















under the gas and liquid phases, shows the different characteristics on the various 
interaction: in most of cases, the change of desolvation energy is the main factor for 
the variation of total interaction energy from gas phase to various solvated 
environments, except hydrogen bonding and van der Waals interactions.  
Part 2. The application of GKS-EDA on the Porphyrin-Fe2+ System 
Porphyrin-Fe2+ system is the central part of hemoglobin, which plays an 
important role in the human respiratory system. Because of its crucial meaning for life, 
the Porphyrin-Fe2 + system has been a research hotspot system in the pharmaceutical, 
biotechnology, chemical field. In this section, we will use the GKS-EDA method to 
calculate the basic structural parameters, the electronic arrangement, the binding 
energy and combination with the inorganic small molecules of CO and O2 in the gas 
phase environment. Then, Constitute hexacoordination system by introducing the NH3 
ligand, to assess the impact of NH3 ligands for systems’ binding energy. Finally, 
GKS-EDA is used to simulate the blood environment. When the NH3 ligand is added 
into the six coordination system the iron porphyrin system, the binding energy of 
porphyrin and CO, O2 has different trends. 
 



























和对物质性质的影响。1939 年 Pauling 在《化学键的本质》一书中详细阐述了氢








































见的能量分解方法包括收缩空间轨道变分（Constrained Space Orbital Variation）
[19]，减小变分空间分析（Reduced Variational Space Analysis）[20,21]和绝对定域分
子轨道（Absolutely Localized Molecular Orbital）EDA[22]，另外能量分解方法可




应用 为广泛的能量分解分析方法 初是由 Kitaura, Morokuma 等在上世纪
70 年代时研究氢键相互作用等时所提出[17,18]，他们将 Hartree-Fock 级别计算得到
的总相互作用能分为五个部分： 
 int es pol ct ex mixE E E E E EΔ = Δ + Δ + Δ + Δ + Δ  (1.1) 
其中： intEΔ 为两个单体间的总相互作用能； esEΔ 为经典的静电相互作用能； polEΔ
主要代表诱导偶极间的相互作用； ctEΔ 为一个单体中占据轨道上的电子离域到另




















由于 KM 能量分解方法是建立在 HF 级别，所以计算精度稍有欠缺，而且它只适
用于闭壳层体系，在计算过程中亦没有考虑基组重叠误差（BSSE）的影响。在
量子化学计算软件包 ADF[28]中，已经将 KM 能量分解分析方法推广到了
Kohn-Sham 密度泛函级别。 
自然轨道能量分解方法 




 int ct es def bsseE E E E EΔ = Δ + Δ + Δ + Δ  (1.2) 
其中 ctEΔ 表示电荷转移作用； esEΔ 表示静电相互作用能； defEΔ 为单体到超分子




2000 年 Yirong Mo 等提出了基于块定域波函数（ Block Localized 
Wavefunction，BLW）的能量分解方法——块定域波函数能量分解方法（BLW-ED）
[30-32]，BLW-ED 中将相互作用能分解为静电、交换排斥、极化和电荷转移四项： 
 int elec ex pol ctE E E E EΔ = Δ + Δ + Δ + Δ  (1.3) 
其中: elecEΔ 为经典的静电相互作用； exEΔ 为 Pauli 排斥作用； polEΔ 为电荷重排等






















定 域 分 子 轨 道 能 量 分 解 分 析 （ Localized Molecular Orbital Energy 
Decomposition Analysis，LMO-EDA)方法是 Peifeng Su 和 Hui Li 在 2009 年发展
的一种新能量分解方法[33]，LMO-EDA 将总相互作用能分为具有物理意义的五部
分：静电、交换、排斥、极化和色散相互作用。总相互作用能表示为： 
 eles ex rep pol dispE E E E E EΔ = Δ + Δ + Δ + Δ + Δ  （1.4） 
其中： elesEΔ 表示单体间的静电相互作用能； exEΔ 表示单体间轨道交换相互作用
能； repEΔ 表示单体间轨道排斥相互作用能； polEΔ 表示极化相互作用能，它包含
极化作用，电荷转移效应以及一些其它项（类似于 Kitaura-Morokuma EDA）的
贡献； disEΔ 为后自洽场方法（MP2, DFT, CCSD(T)）计算得到的总能量与 HF 方
法总能量之差。对多个单体静电、交换和排斥相互作用具有加和性。 
2012 年 Su 等人在 LMO-EDA[33]的基础上引入了溶剂化效应，开发了适用于
溶液环境下的能量分解分析方法－EDA-PCM（Energy Decomposition Analysis –
Polarized Continue Model）[34]，EDA-PCM 可以计算分析溶液中和界面环境下分
子间（内）相互作用能，其将总相互作用能分为： 
            T O T T O T d is pH FG G GΔ = Δ + Δ                       （1.5） 
 TOT ele ex rep pol desolHFG G G G G GΔ = Δ + Δ + Δ + Δ + Δ  （1.6） 
其中： TOTGΔ 为总的相互作用能； TOTHFGΔ 为 Hartree-Fock 级别下的单体间的总相
互作用能； dispGΔ , ele ex rep pol, , , G G G GΔ Δ Δ Δ 与 LMO-EDA 中意义一样； desolGΔ 为
溶剂化能，反映了溶剂化效应对总相互作用能的影响。 
























因此，Peifeng Su 等人，在 2009 年的 LMO-EDA 和 2012 年的 EDA-PCM 两方面














值的对比；以及引入 PCM 时，考虑溶剂化效应对体系结合能的影响。 
第四章主要对极具生命意义的铁卟啉体系进行计算分析，对不同环境（包括
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